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Sposob wytwarzania zwigzkéw epoksydowych
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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania zwiaz-
kéw epoksydowych na drodze utleniania olefin.

Metoda przemystowsg otrzymuje sie zwigzki epo-
ksydowe dzialajac na olefiny nadkwasami, taki-
mi, jak kwasy nadmréwkowy, nadoctowy, nadben-
zoesowy itp. (Adams, Organic Reaktions VII,
p. 378—433 (1953)). Metoda ta daje dobre wydaj-
noSci, lecz wymaga kosztownych $Srodkéw utlenia-
jacych. Poza tym narzuca ona warunki pracy w
Srodowisku kwas$nym, kt6ére nie zawsze dajg sie
pogodzi¢é z odporno$ciag produktéw poddawanych
obrébce. W celu unikniecia tych niedogodno$ci za-
stgpiono organiczne nadkwasy wodoronadtlenka-
mi alkili (BRILL, Journal Organic Chemistry 29,
716—T713, (1964)), lecz tworzenie sie zwigzk6éw epo-
ksydowych nastepuje wéwezas bardzo powoli i z
malg wydajno$cig, tj. 10—30% w stosunku do uzy-
tego wodoronadtlenku.

Obecnie stwierdzono, ze wydajno§¢ mozna
zwiekszyé, jezeli olefine poddaje sie reakcji z or-
ganicznym wodoronadtlenkiem o wzorze ROOH,
w ktérym R oznacza rodnik alkilowy, cykloalki-
lowy lub aryloalkilowy, i prowadzi proces w
ohecnos$ci estru kwasu borowego.

Olefinami, ktére mozna przeprowadzi¢ w zwigz-
ki epoksydowe powyzszym sposobem sg olefiny
alifatyczne lub cykloalifatyczne, takie jak cyklo-
heksen, cyklookten, cyklododecen. Mozna réwniez
utleniaé zwigzki olefinowe zawierajgce podstaw-
niki nie dajgce sie utlenié, na przyklad zwigzki
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2 .
nienasycone podstawione atomami chlorowca, zwta-
szcza atomami chloru i grupami alkoksylowymi.

‘Wodoronadtlenkami odpowiednimi dla- tej " re-
akcji sa pierwszorzedowe, drugorzedowe-lub trze-
ciorzedowe wodoronadtlenki alkilowe, cykloalkilo-
we lub aryloalkilowe. Korzystnie stosowaé mozna
wodoronadtlenck cykloheksylu, ktéry jest produk-
tem przemystowym. W warunkach reakcji- oddaje
on latwo swdj tlen, ponadto przyczynia sie .do
powstawania cykloheksanolu, ktéry wykorzystuje
sie do wytwarzania kwasu adypinowego. Dobér
wodoronadtlenku zwigzany jest z warunkami pro-
wadzenia procesu, poniewaz niektére z nich, w
pewnych przypadkach mogg daé w efekcie reak-
cje rozkladu zamiast reakcji epoksydowania.
W celu unikniecia takich ubocznych reakecji, mozna
ewentualnie do wodoronadtlenku dodaé Srodkéw
stabilizujgcych, takich, jak aminy.

Jako estry kwasu borowego w sposobie we-
diug wynalazku stosuje sie estry alkilowe, a
zwlaszcza borany nizszych alkili, a zwlaszcza bo-
ran metylu.

W wyniku reakcji metoda wedlug wynalazku
otrzymuje sie zwigzek epoksydowy odpowiadaja-
cy zastosowanej olefinie, a takze boran alkoholu
odpowiadajacy wodoronadtlenkowi i alkohol po-
wstaly na skutek rozkladu boranu. W praktyce
nalezy usuwaé przez destylacje ten alkohol w mia-
re jego wytwarzania.

Reakcje prowadzi sie ogrzewajac mieszanine
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reagentéw korzystnie w - proporcjach jeden mol

boranu alkilowego i 3 mole wodoronadtlenku na
3 mole olefiny. Mozna r6éwniez uzywaé znacznie
wiecej olefiny niz to wynika z wyzej podanych
proporcji. Olefina woéwczas ulega tylko czeScio-
wo utlenieniu i study réwniez jako rozcienczalnik.
“ Czesto korzystnie jest prowadzié proces przy dosé
duzym rozcieficzeniu wodoronadtlenku. Jako roz-
cienczalniki mozna stosowaé alkany takie jak
heksan, heptan, cykloalkany takie jak cyklohek-
san, weglowodory aromatyczne, takie jak benzen,
chlorobenzen, nitrebenzen, kumen. Rozcieficzalnik
musi byé takze oczywiScie obojetny w stosunku
do utworzonego zwigzku epoksydowego.

Jako rozcieficzalnik mozna stosowaé takie sam
ester kwasu borowego, a wiec zastosowaé ilo§é
estru kwasu borowego wiekszg niz to wynika z
wyzej podanegé. stosunku substratéw. W przypad-
ku gdy estrem kwasu borowego jest ortoboran
metylu, pomijajac kwestie rozcieficzania, wskaza-
nie jest stosowaé wiecej niz % mola boranu me-
tylu na 1 mol wprowadzonego wodoronadtlenku,
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poniewaz usuwaJac metanol, w mlare jego two-
rzenia sie, usuwa sie tez boran metylu w pesta(:r ’

azeotropu boranu metylu i metanolu. Trzeba wiec
zastosowaé poza 13 mola boranu metylu na 1 mol
wodoronadtlenku, taka ilo§é -boranu- metylu, kt6-
ra bylaby co najmniej réwna iloSci, ktéra moze
byé oddestylowana jednocze$nie z metanolem.

Mozna stosowaé wodordnadtlenek 6czyszezony
i o wysokim stopniu czysto§ci, jak réwniez tech-
niczny. Zwlaszcza, jezeli pozadane jest utlenienie
olefiny w S$rodowisku pomocniczego rozcienczal-
nika, to’ mozna stosowaé roztwér techniczny wo-
doronadtlenku, otrzymany przez utlenienie weglo-
wodoru o wzorze RH za pomo€s powietrza lub
tlenu. Wodoronadtlenek powinien byé pozbawio-
ny produktéw kwasowych utworzZonych w czasie
tego utleniania oraz posiadaé¢ pozadane stezenie.

Utlenianie olefiny przeprowadza sie na goraco,
w temperaturze, ktéra moze zmieniaé sie troche,
zaleznie od olefiny i od zastosowanego wodoro-
nadtlenku. W kaidym razie nie jest wskazane
prowadzenie procesu w temperaturze wyzszej od
125°C, poniewaz woéwezas méglby wystapié roz-
klad termiczny wodoronadtlenku, co réwnatoby
sie stracie aktywnego tlenu.

W celu przeprowadzenia reakcji sposobem we-
dlug wynalazku mozZna ogrzewaé mieszanine re-
agentéw w iloSciach dobranych na podstawie po-
przednio podanych wskazaf i oddestylowywaé al-
kohol pochodzacy z boranu, w miare jego powsta-
wania. Mozna takze stopniowo wprowadzaé wodo-
ronadtlenek i boran alkilu do olefiny, ewentual-
nie zmieszanej z rozcienczalnikiem organicznym.
Jezeli zuzyto caly wodoronadtlenek przeznaczony
dla reakcji, to reagenty znajdujace sie w nadmia-
rze usuwa sie przez oddestylowanie.

Przytoczone przyklady wyjasniajag spos6b we-
diug wynalazku.

Przyktad I. W kolbie o pojemno$ci 500 ems3
umieszcza sie:

50 g cykloheksenu

52 g 96%-owego wodoronadtlenku cykloheksylu

10 cm? boranu metylu
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Kolba wyposazona jest w kolumne destylacyj-
na, w rurke doprowadzajaca azot i w 2 wkrapla-
cze, z ktérych jeden zawiera 110 cm? boranu me-
tylu, a drugi — 20,8 g 96%-owego wodoronadtlen-
ku cykloheksylu i 25 g cykloheksenu. Kolbe prze-
dmuchuje sie¢ azotem. Nastepnie ogrzewa sie ja
do wystapienia orosienia i z chwilg destylowania
pierwszej frakcji aze‘otropu metanolu i boranu
metylu (55°C) wlewa sie regularnje w ciggu 2 go-
dzin i 10 minut zawarto$§é wkraplaczy. Nastep-
nie kontynuuje sie ogrzewanie i dés_tylacje w cig-
gu 2 godzin i 30 minut (temperatura masy 80—
83°C, temperatura par 55°C na poczatku, 60°C pod
koniec procesu). Nastepnie usuwa sie nadmiar bo-
ranu metylu, po czym dodaje 100 cm? metanolu,
ogrzewa do wrzenia i destyluje m1eszamne azeo-
tropéw boranu metylu i metanolu oraz cyklohek-
senu i metanolu. Pozostaly metanol, usuwa sie
przep oddestylowanie pod zmniejszonym ci$nie-
niem (100 mm Hg). Z otrzymanej w ten sposéb
pozostaloSci odcigga sie przez destylacje pod
zmniejszonym ci$nieniem (90—95 mm Hg) 16,66 g
frakcji wrzacej w temperaturze 53—94° pod ci§-

- nieniem 92 mm Hg zawierajicej 128 g epoksy-

cykloheksanu i 3,06 g cykloheksanolu, a nastepnie
18,25 g frakeji wrzacej w temperaturze 94—105°
przy-- 92 - mm Hg zawlerajacej 1,46 g ‘epoksycy-
kloheksanu i 16,5 g cykloheksanolu.

WydajnoSci epoksycykloheksanu i cykloheksanolu

'W ' odniesiéniu do ' wpfowadzonego wodorotlenku

wynoszg odpowiednio 67,5% i 91%.

Jezeli poddaje sie reakcji 10 g wodoronadtlenku
cykloheksylu i 100 g cykloheksenu w takich sa-
mych warunkach temperaturowych, to po uply-
wie 19 godzin ogrzewania pozostaje jeszcze 55%
wodoronadtlenku nieprzereagowanego.

Przyktad II. W aparacie 1dentycznym jak
w przykladzie I umieszcza sie:

100 g cyklooktenu

10 g wodoronadtlenku cykloheksylu (0,0862 mola)

40 cm3 boranu metylu

Zawarto§¢ kolby ogrzewa si¢ do wystapienia
orosienia i oddestylowuje si¢ azeotrop boranu me-
tylu i metanolu. W miare postepowania destyla-
cji dodaje sie 20 cm?® boranu metylu, cato$é ogrze-
wa sie¢ utrzymujac w fazie cieklej temperatury
110°C. Ogrzewanie kontynuuje sie przez 1 godzi-
ng, po czym chlodzi sie zawarto§é kolby. Za po-
mocg destylacji pod zmniejszonym ci§nieniem (85
mm Hg i 70°C) usuwa sie nieprzereagowany cy-
klookten. Nastepnie pozostalo§é traktuje sie 100
cm? metanolu, calo§¢ ogrzewajac do wrzenia.
W trakcie ogrzewania w temperaturze 60°C desty-
luje mieszanina dwéch azeotropéw boranu mety-
lu i metanolu oraz cyklooktenu i metanolu, po
czym przez ogrzewanie do temperatury 30°C pod
zmniejszonym ciSnieniem (30 mm Hg) usuwa sie
ostatnie $lady metanolu. Z zageszczonej masy re-
akcyjnej (21,78 g) wyodrebnia sie przez destyla-
cje pod zmniejszonym ci§nieniem (18 mm Hg)
17,37 g mieszaniny zawierajacej 8,2 g epoksycyklo-
oktanu i 8,2 g cykloheksanolu. Wydajnosci mo-
lowe epoksycyklooktanu i cykloheksanolu wyno-
szg odpowiednio 75% i 97% w odniesieniu do
wprowadzonego wodoronadtlenku.
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Przyktad III. W takim samym aparacie jaki
° zastosowano w przykladzie I umieszcza sie:

95 g cyklododecenu

5,3 g 94%-owego wodoronadtlenku cykloheksylu

(0,043 mola)

20 cm? boranu metylu

Mieszanine substratéw ogrzewa sie do tempera-
tury 110—120°C przez 1 i % godziny, dodajac w
trakcie ogrzewania 15 cm? boranu metylu. W trak-
cie ogrzewania destyluje azeotrop metanolu i bo-
ranu metylu. Po ochlodzeniu odpedza sie pod
zmniejszonym ci§nieniem (20 mm Hg) nadmiar
boranu metylu, po czym dodaje 50 cm metanolu
do masy reakcyjnej i nastepnie postepuje sie jak
podano w przykladzie I. Nastepnie oddziela sie
przez fx;akcjonowaria destylacje pod zmniejszonym
ciSnieniem (5 mm Hg) cykloheksanol, nieprzerea-
gowany cyklododecen i epoksycyklododekan. Zbie-
ra sie frakcje wrzacg w temperaturze 113—114°C
przy ciSnieniu 5 mm Hg wynoszacg 6,3 g epoksy-
cyklododekanu, co stanowi 61% wydajnoSci w od-
niesieniu  do wprowadzonego wodoronadtlenku.

Przykltad IV. Mieszaning zawierajaca:

17,1 g 90%-owego wodoronadtlenku cykloheksylu

185 g cykloheksanu

90 g frakcji weglowodoru wrzacej w temperatu-

rze 130—140° zawierajgcej 83,5% wagowych
nonenéw i 16,5% wagowych kumenu i 43 g
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ortoboranu etylu ogrzewa sie w atmosferze azotu
do wrzenia, tj. do temperatury 92°C. Nastepnie
oddestylowuje sie azeotrop etanolu i cykloheksa-
nu, w miare jego powstawania (temperatura wrze-
nia 65°C). Po uplywie 3 godzin, pary, ktére desty-
lujg skladajg sie z czystego cykloheksanu. Miesza-
nine ozigbia sie. 270 g roztworu zawiera 19 g epo-
ksynonanéw, co stanowi 91% wydajnosci w odnie-
sieniu do ‘zastosowanego wodoronadtlenku.

Zastrzezenia patentowe
1. Sposéb wytwarzania zwigzkéw epoksydowych

przez reakcje olefin z wodoronadtlenkami alkilo-
wymi, cykloalkilowymi lub aryloalkilowymi, zna-

. mienny tym, Ze reakcje prowadzi sie w obecnoSci

estru kwasu borowego.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
ogrzewa sie mieszanine olefiny, wodoronadtlenku
i ortoboranu nizszego alkilu, przy czym stosunek
molowy boranu alkilu do wodoronadtlenku wynosi
co najmniej 1:3, a stosunek olefiny do wodoro-
nadtlenku réwny jest co najmniej 1:1.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze jako wodoronadtlenek stosuje sie’ wodoronad-
tlenek cykloheksylu, a jako boran alkilu — boran
metylu.
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